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Abstract 

Oxidative coupling of [(OC)sCr=C(OCHs)CH,]-Li+ and [FCCOCH,]-K+ with AgBF, gives the dinuclear neutral complexes 
(OC),Cr=C(OMe)CH,CH,C(OMe)=Cr(CO), (1) and FcCOCH,CH,COFc (2) (Fc = ferrocenyl) in good yield. 1 was characterized by 
X-ray diffraction. Double deprotonation of 1 and 2 with Bu”Li or KH, respectively, affords dianionic species 3 and 4 which are oxidized 
to the deeply colored conjugated complexes (OC),Cr=C(OCH,)CH=CHC(OCH,)=Cr(CO)s (5) and FcCOCH=CHCOFc (6). Addition 
of the dianion [(0C),Cr=C(0CH,)CHCH~0CH,)=Cr(C0),]*-(Li+), to the cationic electrophiles [Fe(CO),(~5-C,H,)]+[BF,]- and 
[Re(CO),(77’-C,H,)]‘[BF,]- forms tetranuclear complexes (7, 8) as diastereoisomers. [FCCOCHCHCOFC]~-(K+)~ reacts with 
[Re(CO),(q*-C,H,)]‘[BF,]- to give the trinuclear complex FcCOCH,CH[CH,CH,Re(CO),]COFc (9). 

Zusammenfassung 

Oxidative Kupplung von [(CO),Cr=C(OCH,)CH2]-Li+ und [FCCOCH~]-K+ mit AgBF, ergibt die dimeren neutralen Komplexe 
(CO),Cr=C(OMe)CH,CH,(OMe)C=(CO)sCr (1) und FcCOCH,CH,COFc (2) (Fc = Ferrocenyl) in guten bis sehr guten Ausbeuten. 
Die Struktur von 1 wurde rijntgenographisch bestimmt. Zweifache Deprotonierung dieser kohlenwasserstoffverbriickten Komplexe 1 und 
2 mit Bu”Li bzw. KH fiihrt zu dianionischen Spezies 3 und 4, die sich mit AgBF, zu den tiefgefarbten konjugierten Systemen 
(CO),Cr=C(OMe)CH=CH(OMe)C=(CO),Cr (5) und FcCOCH=CHCOFc (6) oxidieren lassen. Die Addition des dianionischen 
Komplexes [(C0),=C(0Me)CHCH(0Me)C=(C0),Cr]*~(Li+), (3) an die metallorganischen Elektrophile [Fe(CO),(175-C,H,]‘[BF,]- 
und [R~(CO),(C,H,)]‘[BF~]- liefert vierkemige kohlenwasserstoffverbriickte Komplexe (7, 81, die als Diastereoisomerengemische 
anfallen. Aus [FCCOCHCHCOFC]~-(K+), und [Re(CO>,(C2H,)]+[BF4]- entsteht die trimetallische Verbindung FcCOCH,CH[CH,- 
CH,Re(CO),]COFc (9). 

Keyworak: Chromium; Rhenium; Bridging hydrocarbon ligands; Crystal structure 

1. Einleitung 

Der klassische Fischer-Carbenkomplex (CO),Cr=C 
(OCH,)CH, zeichnet sich durch die Aciditit des a-H- 
Atoms aus [2]. In Fortflihrung unserer Arbeiten iiber die 
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gezielte Synthese von kohlenwasserstoffverbriickten 
Komplexen unter Verwendung von Fischer-Carben- 
Anionen [3,4] und metallhaltigen Enolaten [5] berichten 
wir hier iiber die oxidative Kupplung [6] dieser Anionen 
und iiber weitere Reaktionen. 

Vor kurzem berichteten Lugan et al. [7] iiber die 
inter- und intra-molekulare oxidative Kupplung von 
Anionen der Carbenkomplexe vom Fischer-Typ Cp’- 
(CO), Mn= C(OEt)CH 2 R zu Cp’(CO), Mn= C(OEt)- 
CHRCHR(OEt)C= Mn(CO),Cp’ und Cp’(CO), Mn = C- 
(OEt)CH=CH(OEt)C=Mn(CO),Cp’ (Cp’ = $-C,- 
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1 

Schema 1. 

H,Me). Als Oxidationsmittel wurden hierbei Cu(1) bzw. 
Cu(II)-Salze und Sauerstoff eingesetzt. 

2. Intermolekulare oxidative Kupphmg von Fischer- 
Carben-Anionen und Ferrocenenolaten 

Wir fanden, dal3 die Umsetzung des Fischer-Carben- 
Chrom-Anions mit AgBF, das oxidative Kupplungspro- 
dukt 1 in 50%-80%-iger Ausbeute liefert (Schema 1). 

Das Fischer-Carben Anion Hhnelt hier in seinem 
Verhalten stark dem von Ester-Enolaten, deren oxida- 

Tabelle 1 
Rontgenographische Daten von 1 [ 171 

Molekiilformel 
Molmasse 
KristallgriiDe (mm31 
KristaIlsystem 
Raumgruppe 

a (Al 

b 6) 

c (‘il 
(Y 0 
p (“I 
y (“> 

Zellvolumen V (k) 
Z 
d,,. (g cme3) 
Absorptionskoeffizient p (mm- ‘> 
Diffraktometer 
Strahlung/Wellenllnge 
MeSverfahren 
2 @-Bereich 
hkl-Bereich 
Gemessene Reflexe 
Sym. unab. Reflexe 
Beobachtete Reflexe [I > 20(1)] 
Absorptionskorrektur 
Max-/Min. Transmission 
Liisungsmethode 
H-Atome 
Gewichtung 

Parameter 

Differenz-Fourier-Synthese (e Am3 ) 
Verwend. Programme 

Endgiiltige R-Werte [F > 4a(F)] 
R-Werte (alle Daten) 
Goodness-of-fit (auf F2-Basis) 
Extrema der letzten 

494.21 
0.4 x 0.2 x 0.1 

sHELxTL-PLUS 4.11/v, 

Triklin 

SHELXL (Sheldrick 1993) 

P-l 
6.322(3) 
9.766(7) 

16.713(6) 
89.96(4) 
86.07(3) 
89.76(4) 
1029.4(10) 
2 
1.594 
1.115 
Syntex R3 
MO-Ko/h= 0.71073 .& 
*Scan 
4.18-44.10 
f h; + k; f 1 
2726 
2543 (Rti, = 0.0778) 
1849 
semi-empirisch 
0.680/0.721 
direkte Methoden 
berechnet (riding model) 
w-t = w*Fo* +(O.O274P)’ 
+ l.OOOOP 
mit P = (Fo’ +2gc2)/3 
273 
R, = 0.0433, wR, = 0.0884 
R, = 0.0693, wR, = 0.0991 
1.141 
0.354/ - 0.329 

Tabelle 2 
Atomkoordinaten ( X 104) und. lquivalente isotrope thermische Pa- 
rameter (k X 10) von 1 

X Y Z 9, a 
Cr(2) 1836(131 2875(8) 8589(5) 38(3) 
Ctil) 
C(1) 
O(l) 
C(2) 
O(2) 
C(3) 
O(3) 
C(4) 
O(4) 
C(5) 
O(5) 
C(7) 
C(6) 
C(8) 
O(6) 
O(7) 
C(13) 
003) 
cc121 
002) 
C(U) 
O(11) 
C(9) 
O(9) 
C(10) 
O(10) 
cc141 
C(U) 
C(l6) 

3166(14) 
644(10) 

- 827(8) 
2039(10) 
1457(9) 
4286(9) 
4946(8) 
571500) 
7308(8) 
4351(9) 
503d7) 

643(9) 
1828(8) 
2721(U) 
1761(6) 
3247(6) 

719(9) 
42(8) 

434700) 
5822(8) 

693(9) 
- 27(7) 
290410) 
353500) 

- 73600) 
- 2322(8) 

3186(8) 
4359(9) 
2253(U) 

7875&j 
8434(6) 
8768(5) 
6084(6) 
4984(5) 
7375(5) 
7041(4) 
7275(6) 
6879(5) 
9661(6) 

10720(4) 
9862(5) 
8507(5) 
6656(6) 
7952(3) 
2952(3) 
2373(5) 
2037(4) 
3435(6) 
3773(5) 
4662(6) 
5728(4) 
1094(7) 
- 13(5) 
2258(6) 
1882(5) 
3516(5) 
4861(5) 
1650(6) 

6411&j 
7009(3) 
73943) 
6355(3) 
6359(3) 
7387(4) 
7976(3) 
5883(4) 
5598(3) 
6519(3) 
6596(3) 
5360(3) 
5386(3) 
4481(3) 
4686(2) 

10311(2) 
7621(4) 
7031(3) 
7991(3) 
7610(3) 
8492(3) 
84043) 
8643(3) 
8642(3) 
9118(4) 
9397(3) 
9608(3) 
9643(3) 

1052d3) 

39(3j 

51(2) 
8705) 
58(2) 
106(2) 
53(2) 
79(14) 
53(2) 
87(2) 
5005) 
7904) 
52(2) 
38(13) 
67(2) 
48(10) 
4900) 
53(2) 
7904) 
52(2) 
86(15) 
45(14) 
76(14) 
5ti2) 
107(2) 
51(2) 
91(2) 
38(12) 
52(2) 
66(2) 

a Aquivalente isotrope thermische Parameter Q, berechnet als ein 
Drittel der Spur des orthogonalen Ujj-Tensors). Cd%), O(7)-o(13) 
und C(7)-C(16) sind Atome des zweiten unabhlngigen Molekills. 

tive Kupplung mit Cu(II)-Salzen ebenfalls in THF bei 
- 78 “C gelingt [8]. (CO),Cr ist isolobal mit dem 
Sauerstoffatom. 

Der Biscarbenkomplex 1 wurde bereits von Lattuada 
et al. als Nebenprodukt bei der Umsetzung von 
[(CO),Cr=C(OCH3)CH_,]-Li+ mit Oxiranen in Ge- 
genwart von Ti4+ beobachtet [9]. Das IR-Spektrum von 
1 ist erwartungsgema im Carbonylbereich dem von 
(OC), Cr = C(OCH,)CH 3 sehr Ihnlich. Beide Verbin- 
dungen unterscheiden sich jedoch im Bereich der CH- 
Deformationsschwingungen (vgl. experimenteller Teil). 
Fur eine Rijntgenstrukturanalyse (Tab. 1 und 2, Abb. 1) 
geeignete Kristalle kiinnen durch mehrtagiges Aufbe- 
wahren einer gesgttigten Pentanlosung bei 0°C erhalten 
werden. Die ermittelten Abstande und Winkel in dem 
Fragment (CO), Cr = C(OMe) stimmen erwartungsge- 
mBl3 mit denen anderer typischer Fischer-Carben-Kom- 
plexe iiberein [3,10]. Die C-C AbstHnde in der Grup- 
pierung C(6)-C(7)-C(7a) entsprechen typischen C-C 
Einfachbindungen. 1 ist an der Luft recht stabil und 
kann dort mehrere Wochen ohne merkbare Zersetzung 
aufbewahrt werden. 
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Abb. 1. Molekiilstruktur von 1 im K&all. Die Schwingungselipsoide 
entsprechen 20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit. Ausgewlhlte 
Bindungsabstande (pm) und -winkel (“1 von einem der beiden 
unabhangigen Molekiile: C7-C7a 152.1(9), C6-C7 152.0(7), Crl-C6 
205.6(5), Crl-C3 188.5(6), Crl-C4 187.6(7); Crl-C6-C7 121.0(3), 
C6-C7-C7a 117.7(5), Crl-C6-06 132.0(4), C6-Crl-C3 176.5(2). 

Analog setzt sich [FCCOCH~]-K+ mit AgBF, unter 
Bildung von 2 (Schema 2) urn. 

Dieses 1,4-Diketon wurde bereits von Saegusa et al. 
nach dem gleichen Syntheseprinzip unter Verwendung 
von CuCl, erhalten [ll]. 

Die IR- und NMR-Spektren von 2 entsprechen der 
Erwartung. 

3. Zweifache Deprotonierung von 1 und 2 und nach- 
folgende Oxidation der Dianionen 

Nun stellten wir uns die Frage, ob durch Umsetzung 
der bimetallischen Komplexe 1 und 2 mit je zwei 
Aquivalenten Base die dianionischen Komplexe 3 und 4 
zuganglich sind. Deren weitere Umsetzung mit AgBF, 
sollte durch Oxidation zu den Komplexen 5 und 6 mit 
konjugierten Kohlenwasserstoffbriicken [ 121 fiihren 
(Schema 3). 

Tatslchlich entstehen 5 und 6 auf diesem Weg als 
schwarz-violette bzw. dunkelbraune, mikrokristalline 
Pulver. Beim Versuch das Dianion 3 analog zur Syn- 
these von Geoffroy [7] mit CuCl, und 0, zu oxidieren, 
stellten wir lediglich Zersetzung unter Bildung von 
Cr(CO), fest. Da im Dianion 3 die negative Ladung 

0 

Fc+;~_~+ = Fc -ha- Fc 

0 

2 

Schema 2. 

durch die CO-Liganden besser stabilisiert wird als in 
[Cp’(CO),Mn=C(OEt)CHCH(OEt)C=Mn(CO),Cp’]*- 
[7] durch den Cp’-Ligand, ist das starkere Oxidations- 
mittel Ag+ (E,Ag/Ag+ = 0.8; E, Cu+/Cu*+ = 0.15) 
notwendig. Trans-diferrocenoylethylen 6 wurde bereits 
friiher durch Friedel-Crafts-Acylierung von Ferrocen 
mit Fumarsaurechlorid, allerdings nur in geringer Aus- 
beute erhalten [13], so dal3 unser Syntheseweg eine 
geeignete Alternative darstellt. 

Bei den dianionischen Spezies 3 und 4 sowie bei den 
Komplexen mit konjugierten Kohlenwasserstoffbriicken 
5 und 6 sind die vCO-IR-Absorptionen gegeniiber den 
Ausgangsverbindungen deutlich nach kleineren Wellen- 
zahlen verschoben. 

4. Reaktionen der Dianionen 3 und 4 mit metallor- 
ganischen Elektrophilen 

Das Auftreten von 3 und 4 als dianionische Zwi- 
schenstufen kann durch deren Umsetzung mit den me- 
tallorganischen Elektrophilen [(CO>,Fe($-C,H,)]‘- 
BF,- und [(CO),Re(r12-C2Hq)]+BF~- bewiesen werden. 
Dabei erhielten wir die Verbindungen 7-9 (Schema 4). 
7 und 8 fallen nach slulenchromatographischer Auf- 
arbeitung als Diastereoisomeren-Gemische an. 9 konnte 
rein gewonnen werden. Als Nebenprodukte fielen Ace- 
tylferrocen und das 1,4-Diketon 2 an. Interessanterweise 
flihrt eine zum Vergleich ausgefihrte Reaktion von 
Kaliumferrocenylenolat [FcCOCH,]K+ mit [(CO),- 
Re]+[BF,]- zur vollst%digen Riickbildung von Acetyl- 
ferrocen. Der Komplex FcCOCH,CH,CH,Re(CO), 
wird nicht beobachtet. 

Die IR-Spektren von 7-9 weisen die typischen 
vCO-Banden fiir die Pentacarbonylchrom-, Tricar- 

fJ(% 
~w& 2 nBuLi =5= - 2&BF4 Gacr 

- 

WCOk cI(COk 
@WJ C&O 

3 5 

4 6 

Schema 3. 
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2 (C0)5Re(C2H4)+BF,’ 
cQkay , 

8 

2 (C0)3Fs(CgH7)+BF& 

hh 

(;f K @ 

-%-- 

2 (COkWWW*BF~- 
FC 

K@ 8: 

- 9 
Fc FC 

0 WkRe 

Schema 4. 

bonyleisen- und a-C-gebundene Pentacarbonylrhenium- 
Fragmente auf. Da die Komplexe 7 und 8 zwei bzw. 
vier stereogene Zentren enthalten, sind die ‘H- und 
13C-NMR-Spektren sehr linienreich. Fiir die bei 8 zu 
erwartenden acht Diastereoisomeren (als Enantiomeren- 
paare) werden bis zu acht C-NMR-Signale fiir die 
einzelnen C-Atome gefunden. Die Zuordnung der ‘H 
und 13C NMR Signale erfolgte anhand der von Geoffroy 
et al. [4] dargestellten Verbindungen (CO),Cr = C- 
(0Me)CH ,[(q4-cyclohexadien)Fe(CO),] und (CO), 
Cr= C(OMe)CH[(~4-cyclohexadien)Fe(CO),], . Alle ‘H- 
und i3C-NMR-Signale von lassen sich eindeutig zuord- 
nen. Die Signale der vier diastereotopen H-Atome der 
beiden CH,-Gruppen besitzen deutlich verschiedene 
Resonanzlagen. 

5. Experimenteller Teil 

Alle Reaktionen wurden unter Argon mit sorgfaltig 
getrockneten Lijsungsmitteln durchgefiihrt. IR: Perkin 
Elmer 841. NMR: Jeol GSX 270 und Jeol EX 400. 
Elementaranalysen: Heraeus VT, CHN-O-Rapid. Die 
Ausgangsverbindungen (CO), Cr = C(OMe)CH 3 [ 141, 
[(CO),Fe(r)‘-C6H7)]+BF; [15] und [(CO),Re(C,- 
&I]+ BF,- [161 wurden nach Literaturangaben 
dargestellt. Das eingesetzte Silbertetrafluoroborat 
(Fluka) wurde 2 d im Hochvak. bei 70°C getrocknet. 

5.1. (CO)+ = C(OMe)CH,CH,(OMe)C = (CO),Cr (1) 

Eine I&sung von 900 mg (3.6 mmol) (CO),- 
Cr=C(OCH,)CH, in 50 ml THF wird auf -78 “C 
gekihlt und mit 2.25 ml Bu”Li (3.6 mmol; 1.6 M in 
Hexan) versetzt. Nach 30 min Ruhren werden 900 mg 
(4.6 mmol) AgBF, zu der klaren, hellgelben Liisung 
gegeben. Dabei erfolgt sofort Schwarzfarbung. Nach 15 
min lmt man die Lasung auf Raumtemp. erwlrmen. 

Nach Entfemen des Lasungsmittels im Vak. wird der 
schwarze Riickstand 5 X mit 30 ml Pentan extrahiert 
und das gelbe Produkt auf einer kurzen SHule mit 
ausgeheiztem Kieselgel zunlchst mit Pentan gewaschen, 
dann mit Methylenchlorid eluiert. Abziehen des 
Lijsungsmittels liefert 1 als analysenreines, gelbes Pul- 
ver. Ausbeute: 500-700 mg (55%-80%); IR (Nujol, 
cm-‘): 2061s A,, 1985~s 1949~s; Fingerprint: 1296m, 
1247m, 1007m, 969m. ‘H-NMR (270 MHz, CDCl,, 
Raumtemp.): 6 = 4.76 (s, OCH,); 3.59 (s, -CH,- 
CH,-). Anal. Gef.: C, 38.5; H, 2.3%. C,,H,,Cr,0,2 
ber.: C, 38.57; H, 2.02%. Molmasse 498.2. 

5.2. FcCOCH,CH,COFc (2) 

Eine L&sung von 280 mg (1.23 mmol) Acetylferro- 
ten in 10 ml THF wird bei Raumtemp. mit 55 mg (1.37 
mmol) KH versetzt. Bald beginnt unter Gasentwicklung 
ein orangeroter Niederschlag auszufallen. Es wird auf 
-78 “C gekiihlt und es werden 266 mg (1.37 mmol) 

AgBF, zugegeben. Beim Auftauen auf Raumtemp. farbt 
sich das Gemisch bald schwarz. Nach Abziehen des 
Lijsungsmittels wird einmal mit 30 ml CH,Cl, ex- 
trahiert. Der nach dem Entfernen des tisungsmittels 
erhaltene schmutzig-gelb-rote Riickstand wird zur wei- 
teren Reinigung in Pentan/CH,Cl, aufgenommen, urn 
den schwarzen, unliislichen Anteil (kolloidales Silber) 
zu entfemen. Nach Abziehen des Liisungsmittels bleibt 
2 als orangefarbenes Pulver zuriick. Ausbeute: 220 mg 
(78%); IR (Nujol): 1660 s. ‘H-NMR (270 MHz, CDCl,, 
Raumtemp.): S = 4.89 m, 4.54m, 4.31s (Ferrocenyl- 
reste), 6 = 3.12 (s, -CH,-CH,-). i3C-NMR (270 MHz, 
CDCl,, Raumtemp.): S = 203 (CO), 6 = 72.2, 70.6, 
69.97, 69.36 (Ferrocenylreste), 33.2 (CH,-CH,). Anal. 
Gef.: C, 62.93; H, 5.22%. C,H,,Fe,O, ber.: C, 63.48; 
H, 4.88%. Molmasse 454.1. 

5.3. Deprotonierung von 1 und 2 zu 3 bzw. 4 

Bei der Deprotonierung von 1 und 2 in THF mit 
Bu”Li bzw. KH (siehe experimenteller Teil) zu den 
dianionischen Spezies 3 und 4 ist im IR-Spektrum eine 
deutliche Verringerung der Wellenzahlen der Carbonyl- 
banden zu beobachten. 3 (THF): 2027m A,, 1937s, 
1906~s 1754~. 4 (TI-IF): 1600s. 

5.4. (CO), Cr = C(OMe)CH = CH(OMe)C = Cr(CO), 6) 

(CO),Cr=C(OMe)CH,CH,(OMe)C=Cr(CO), (1) 
(400 mg, 0.8 mmol) in 30 ml THF werden bei - 78 “C 
mit 1 ml Bu”Li (1.6 mmol, 1.6 M in Hexan) versetzt. 
Die L&sung farbt sich dabei dunkel. Nach 1 h wird 
diese L&sung mit einer Kaniile zu einer Suspension von 
400 mg (2 mmol) AgBF, in 3 ml THF bei - 78 “C 
iiberftihrt; dabei erfolgt sofort Schwarzfarbung. Nach 20 
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min wird das Kaltebad entfernt und das THF bei 0 “C 
im Hochvak. abgezogen. Der verbleibende, dunkle 
Riickstand wird zweimal mit 30 ml CH,Cl, extrahiert; 
die L&sung ist dann tiefviolett gefarbt. Nach Abziehen 
des CH,Cl, erfolgt eine saulenchromatographische 
Reinigung. Dazu wird der Riickstand in Pentan sus- 
pendiert und auf eine Saule mit ausgeheiztem Kieselgel 
gebracht. Mit Pentan wird zunachst eine gelbe Bande 
eluiert. Durch stufenweise Erhiihung der Laufmittelpo- 
laritat mit CH,Cl, wird dann 5 als schwarz-violette 
Bande ausgewaschen. Nach Abziehen des Liisungsmit- 
tels bleibt 5 als schwarzes Pulver zuriick. Ausbeute: 120 
mg (30%); IR (Nujol, cm-‘): 2052m A,, 1985s, 1948~s. 
‘H-NMR (270 MHz, CDCl,, Raumtemp.): 6 = 4.8 (s, 
OCH,), 6.88 (s, -HC=CH-). 13C-NMR (270 MHz, 
CDCl,, Raumtemp.): S = 340.7 (Cr=C), 224.85 
(CrCO,), 215.78 (CrCO,,), 127.42 (-HC=CH-), 67.17 
(OCH,). Anal. Gef.: C, 38.18; H, 2.26%. C,,HaCr,O,, 
ber.: C, 38.74; H, 1.63%. Molmasse 496.1. 

5.5. FcCOCH = CHCOFc (6) 

100 mg (0.22 mmol) FcCOCH,CH,COFc (2) wer- 
den in 8 ml THF gel&t und bei Raumtemp. zu 19 mg 
(0.45 mmol) RI-I gegeben; die L&sung farbt sich rot. 
Nach 14 h Riihren entsteht ein roter Niederschlag des 
dianionischen Lithiumsalzes 4. Es wird auf - 78 “C 
abgekihlt und es werden 90 mg (0.46 mmol) AgBF, 
zugegeben, wobei sich die Lijsung rasch schwarz ftibt. 
Nach 1 h wird auf Raumtemp. erwarmt und das THF im 
Vak. entfemt. Der Riickstand wird einmal mit 30 ml 
CH,Cl,/Pentan 1: 2 extrahiert. Nach Befreien vom 
Lijsungsmittel fallt 6 als braunes Pulver an. Ausbeute: 
60 mg (60%); IR (Nujol, cm-‘): 1630s. ‘H-NMR (270 
MHz, CDCl,, Raumtemp.): 6 = 7.53 (s, -HC=CH-), 
6 = 4.93 m, 4.67 m, 4.22 s (Ferrocenylreste). 13C NMR 
(270 MHz, CDCl,, Raumtemp.): 6 = 192.81 (CO), S = 
132.76 (-HC=CH-), 6= 80.32, 73.69, 70.35, 70.0 
(Ferrocenylrest). Anal. Gef.: C, 63.02; H, 5.39%. 
C,H,,Fe,O, ber.: C, 63.76; H, 4.46%. Molmasse: 
452.1. 

5.6. (CO),Cr = C(OMe)CH[Fe(CO),(v4-C, H,)]- 
CH[Fe(CO),(q’-C, H,)](OMe)C = Cr(CO)5 (7) 

Eine L&sung von 200 mg (0.4 mmol) von 1 in 25 ml 
THF wird bei - 78 “C mit 0.5 ml Bu”Li (0.8 mm01 1.6 
M in Hexan) versetzt. Nach 1 h werden portionsweise 
245 mg (0.8 mmol) [Fe(CO),($-C,H,)]+BF; 
zugegeben, wobei sich die vorher gelbbraune L&sung 
rot farbt. Nach 45 min bei - 78 “C wird auf Raumtem- 
peratur erwarmt und das THF im Hochvak. entfemt. 
Der orangerote Riickstand wird in Pentan aufgenommen 
und iiber eine SBule mit ausgeheiztem Kieselgel 
geschickt. Beim Erhiihen der PolaritHt des Laufmittels 

Pentan mit CH,Cl, wird eine einheitliche, gelbe Bande 
eluiert. Nach Abziehen des Lijsungsmittels wird 7 als 
orangefarbenes Pulver erhalten. Ausbeute: 210 mg 
(56%); IR (Nujol, cm-‘): 2058m At-(CO),Cr=C, 
2050s A,-Fe(CO),, 1982s 1948~s. H-NMR (270 
MHz, CDCl,, Raumtemp.): 6 = 5.2 bis 5.5 (m, innere 
Dien-H); 4.73, 4.71, 4.69, 4.67 (vier intensive Signale, 
OCH,); 4.33 (m, HC-CH); 4.1, 4.08 (d, HC-CH, 
meso-Form); 3.9 (m, HC-CH); 3.05 (m, innere Dien-H). 
13C NMR (270 MHz, CDCl,, Raumtemp.): 6 = 369.9 
bis 364.8 (&if intensive Signale, Cr=C), S = 221.9 bis 
221.64 (vier Signale, CrCO,), 6 = 217.1 bis 215.9 
(sieben Signale, CrCO,,), S = 212.05 bis 211.05 (sechs 
Signale, Fe(CO),), S = 86.17 bis 82.48 (12 Signale, 
innere Dien-C), 6 = 69.57 bis 67.07 (sechs Signale, 
OCH,), 6 = 64.4 bis 58.0 (zwolf Signale, augere Dien- 
C), 6 = 43.4 bis 39.9 (acht Signale, C,), S = 28.65 bis 
26.63 (sieben Signale, C,). Anal. Gef.: C, 43.78; H, 
2.93%. C,,H,,Cr,Fe,O,, ber.: C, 43.72; H, 2.3%. 
Molmasse 934. 

5.7. (COjj Cr = C(OMe)CH(cH, CH, Re(CO), CH[CH,- 
CH, Re(CO),](OMe)C = CdCO), (8) 

Eine L&sung von 130 mg (0.26 mmol) von 1 in 15 
ml II-IF wird bei -78 “C mit 0.35 ml Bu”Li (0.56 
mmol 1.6 M in Hexan) versetzt. Nach 1 h werden 
portionsweise 247 mg (0.56 mmol) [Re(CO),- 
(c,H,)]+BF,- zugegeben, wobei sich die vorher gelbe 
L&sung rotgelb farbt. Nach 45 min bei - 78 “C wird auf 
Raumtemperatur erwarrnt und das THF im Hochvak. 
entfernt. Der gelbe Riickstand wird in Pentan 
aufgenommen und Iiber eine Stiule mit ausgeheiztem 
Kieselgel geschickt. Beim Erhijhen der Polaritft des 
Laufmittels Pentan mit CH,Cl, wird eine einheitliche, 
gelbe Bande eluiert. Nach Abziehen des Lijsungsmittels 
wird 8 als gelbes Pulver erhalten. Ausbeute: 100 mg 
(32%); IR (Nujol, cm-‘): 2127~ A,-Re(CO),, 2061m 
A,-(CO,Cr=C, 2Ollvs, 1985vs, 1946s. ‘H NMR (270 
MHz, CD,Cl,, Raumtemp.): Die zwei stereogenen Zen- 
tren in 8 lassen einen doppelten Signalsatz erwarten, 
welcher such gefunden wird. S = 4.78, 4.73 (s, OCH,), 
S= 3.65, 3.3 (m, m HC-CH), 6= 2.1, 1.9 (m, m 
Re-CH,-CH,), 6= 1.26, 0.9 (m, m Re-CH,). 13C 
NMR (270 MHz, CDCl,, Raumtemp.), S = 364.6, 360 
((CO),Cr=C), 6 = 223.3 (CrCO,,), S = 216.85, 216.7 
(CrCO,,), S = 185.36, 185.2 (ReCO,,), 6 = 181.3, 
180.1 (ReCO,), S = 78.26, 70.82 (HC-CH), S = 68.39, 
67.97 (OCH,), 6= 41.6, 41.1 (Re-CH,CH,), 6= 
- 12.07, - 13.6 (Re-CH,). Die Zuordnung erfolgte 
anhand der in unserem Arbeitskreis dargestellten 
Verbindung (CO),Cr=C(OCH,)CH,CH,CH,Re(C0), 
[3]. Anal. Gef.: C, 29.98; H, 2.19%. C,,H,,Cr,O,,Re, 
ber.: C, 29.91; H, 1.34%. Molmasse 1204.6. 
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Schema 5. 

5.8. FcCOCH,CH[CH,CH, Re(CO),ICOFc (9) 

Eine L&sung von 100 mg (0.22 mmol) FcCOCH, 
CH,COFc (2) in 8 ml THF wird mit einer Kaniile bei 
Raumtemperatur zu 19 mg (0.45 mmol) KH gegeben; 
die Liisung farbt sich rot. Nach 14 h Rihren entsteht ein 
roter Niederschlag des Dianions 4. Es wird auf - 78 “C 
abgekihlt und die L&sung samt Niederschlag mit einer 
Kaniile zu 200 mg (0.45 mmol) [Re(CO),(C,H,)]+BF;, 
suspendiert in 10 ml THF, bei -78°C iiberflihrt. Da 
hierbei noch keine Reaktion zu beobachten ist, wird auf 
Raumtemperatur aufgetaut. Nach 24 h Riihren hat sich 
ein GroI3teil des [Re(CO),(C,H,)]+BF; gel&, der 
Rest wird durch Zentrifugieren entfemt. Die so erhal- 
tene rote Lijsung wird zur Trockne eingeengt und der 
orangefarbene Rickstand in Petrolether suspendiert. 
Diese Suspension wird auf eine Saule mit ausgeheiztem 
Kieselgel gegeben. AIs Laufmittel wird zunlchst Petrol- 
ether verwendet. Durch stufenweises Erhiihen der Zu- 
gabe einer Mischung aus Acetessigester/Petrolether 
2: 3 kijnnen drei Banden getrennt eluiert werden. Die 
erste, schwach gelbe Bande enthalt 9, darauf folgen als 
zwei orangefarbene Banden FcCOCH, und 
FcCOCH,CH,COFc. Nach Abziehen des Laufmittels 
fiillt 9 als orangefarbenes, mikrokristallines Pulver an. 
Ausbeute: 60 mg (34%); IR (Nujol, cm-‘): 2124~ 
A,-Re(CO),, 2015vs, 1995~s 1965s 1951~s 1661s 
C=O. ‘H NMR (400 MHz, CDCl,, Raumtemp.): 6 = 
4.86 (m, 4H, C5H4), 6 = 4.5 (m, 4H, C,H,), 6 = 4.28 
(s, 5H, C,H,), S= 4.25 (s, 5H, C,H,), 6 = 3.55 (m, 
lH, 2-H), S = 3.36 (d, d lH, l-H), S = 2.85 (d, d lH, 
l-H’), 6 = 2.28 (m, lH, 3-H), S = 1.94 (m, lH, 3-H’), 
6 = 0.99 (m, 2H, 4-H). 13C NMR (270 MHz, CDCl,, 
Raumtemp.): 6 = 207, 203.2 (CO), S = 185.2 (ReCO,,), 
S= 181 (ReCO,), S= 72.17, 72.13, 72.10, 69.83, 
69.65, 69.51, 69.45, 69.3 (acht Signale der zwei ver- 
schiedenen Fc-Reste), S = 50.5 (C-2), 6 = 42.6 (C-l), 
6 = 40.1 (C-3), 6 = - 12.6 (ReCH,, C-4). Anal. Gef.: 
C, 46,76; H, 3.93%. C,,H,,Fe,O,Re ber.: C, 46.16; H, 
3.12%. Molmasse 807.4 (Schema 5). 
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